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(57) Abstract 
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Beschreibung 

Verf ahren/System zur Speicherung von Warnie oder Kalte 
5 in einem Speicherverbundmaterial , ein derartiges 
Speicherverbundmaterial und ein Verf ahren zur 
Hers tel lung eines derartigen Speicherverbundmaterials • 



10 Die Erfindung betrifft ein Verfahren/System zur 

Speicherung von Warme oder KMlte in einem Speicherver- 
bundmaterial, das eine Matrix aus gepreBten Graphit- 
expandat und einem Fhasenwechselmaterial (PCM) als 
Warme- bzw. Kaltespeichermedium enthalt, ein derartiges 

15 Speicherverbundmaterial und ein Verfahren zur 
Herstellung eines derartigen Speicherverbundmaterials. 

Die Technologie der Speicherung thermischer Energie 
ist wichtig, da durch die zeitliche Entkoppelung von 

20 Energieangebot und -nachfrage einerseits Energie einge- 
spart werden kann und andererseits wirtschaf tliche Vor- 
teile erreicht werden konnen. AuDerdem wird die 
Anwendung von periodischen zur Verfiigung stehenden 
Energiequellen, wie z.B. der Sonnenenergie , ermoglicht. 

25 Es ist bekannt, daB zur Speicherung von Warme oder 
KMlte Phaseniibergange mit einer Warmetdnung teilweise 
auch zusammen mit chemischen Reaktionen verwandt werden 
konnen. Sehr hSufig werden Stoffe mit dem 
Phaseniibergang fest-fliissig - meist als PCM (phase 

30 change material) bezeichnet * vorgeschlagen, so z.B. 
Wasser zur Kaltespeicherung. Es konnen aber auch 
Phaseniibergange f est-gasf5rmig genutzt werden bei-* 
spielsweise Gas-Feststoff <-*Reaktionen . 

35 Mit alien diesen thermischen 

Energiespeichermoglichkeiten ergeben sich eine oder 
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mehrere der folgenden technischen Schwierigkeiten, die 
uberwunden werden inussen: Volumenanderung beim 
Phaseniibergang, Unterkuhlung, Trennung von Romponenten , 
Agglomeration, geringe thermische Leitf ahigkeit, 
5 kostspielige Warmetauschererf ordernisse. 

Die Gas-Feststof f -Reaktionen erfordern zusatzlich, 
daA der Feststoffreaktor, in dem das Gas mit dein Fest- 
stoff reagiert, eine hohe Gaspermeabilitat hat. Bei 

10 Gas*Feststo££-Reaktionen wurde eine Matrix aus 
gepreDtem, expandierten Graphit als Tragermaterial fiir 
den Feststoff (US-Patent 4 •595.774) vorgeschlagen. Der 
reaktive Feststoff wird dazu, mit Graph itexpandat 
gemischt, zu einem Reaktionsverbund gepresst. Diese 

15 inerte Graphitmatrix ist elastisch und kann somit bis 
ZU einem gewissen Grade eine Schwellung des reaktiven 
Feststoffs auffangen. AuBerdem hat sie eine hohe 
Warmeleitf ahigkeit und eine hohe Gaspermeabilitat 
aufgrund der hohen Porositat von bis zu 90%. 

20 

Bei einer starken Reduzierung der Porositat durch 
eine hohe Beladung der Matrix mit dem reaktiven 
Feststoff muA durch die Graphitmatrix eine entsprechend 
groBere Schwellung aufgefangen werden. Wird die 

25 Beladung zu grofi, entsprechend einer Reduktion der 
Porositat auf unter 60%, so wird die Graphitmatrix 
durch die wahrend der Reaktion auftretende Schwellung 
beschadigt und damit werden die Cigenschaf ten der 
Matrix, wie die hohe Gaspermeabilitat und die gute 

30 Warmeleitung, stark beeintr^chtigt . Der Einsatz der 
Graphitmatrix wird also durch die Fahigkeit der Matrix, 
die Schwellung aufnehmen zu konnen, begrenzt. 

£s ist auDerdem bekannt, daA PCMs fiir fest-flussig 
35 Phaseniibergange in Matrizen aus verschiedenen 
Materialien eingebracht werden konnen. So wurde z.B. 
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vorgeschlagen, PCM als Speicher in eine nicht 
Polymermatrix einzubauen, US-Patent 4 003 426. Wie in 
dem Patent angegeben, ist diese Methode aber nur bei 
solchen Speichermaterialien fiir thermische Energie 
5 brauchbar, die stabile Dispersionen mit den nicht 
geharteten Polymeren ergeben, was lediglich fur einige 
wenige Stoffe moglich ist. 

Ebensp wurde vorgeschlagen (US 4 572 864), dem PCM 
10 gewohnliches Graphitpulver zuzugeben, uin die Warmeleit- 
fahigkeit der Mischung zu erhohen* Jedoch bildet die 
Zugabe von nicht expandiertem Graphit keine 
Matrixstruktur, die die Schwellung des PCM's wahrend 
des Phasenwechsels aufnehmen konnte. 

15 

Der Einsatz einer Graphitmatrix fiir die 
Warme/Kaltespeicherung mit PCM war aus zwei Griinden 
bisher nicht moglich: 

20 1. Eine hohe Beladung der inerten Graphitmatrix 

mit einem reaktiven Feststoff, so daft die Porositat des 
Speicherverbundes unter 60% liegt, wie sie fiir einen 
Speicher mit PCM notwendig ist, urn eine hohe Energie- 
dichte zu realisieren, hatte bei Gas-Feststof f- 

25 Reaktionen negative Auswirkungen auf die Porositat, 
Gaspermeabilitat und Elastizit&t. Aus diesem Grund 
wurde erwartet, dafl die Graphitmatrix durch die 
Volumenanderung bei der Phasenumwandlung eines PCM 
zerstort wird. 



30 



2< Beladungen, die eine Restporositat des Verbun- 
des von kleiner als 40% ergeben, waren mit den 
bisherigen Herstellungsmethoden nicht moglich. 



35 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein 
Verf ahren/System zur Speicherung von V/arme oder Kalte 
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in einem speicherverbundinaterial mit einem 
Phasenwechselmaterial anzugeben. Weiter ist es Aufgabe 
der Erfindung hierfur ein besonders geeignetes 
Speicherverbundinaterial sowie ein Verfahren zu dessen 
5 Herstellung anzugeben. 

Die Losung dieser Aufgaben erfolgt durch die 
Merkmale des Anspruchs 1, 4, 9 bzw. 15. 

10 Es wurde uberraschend festgestellt, daA eine 

Graphitmatrix, die durch Verpressen von expandiertem 
Graphit hergestellt wird und wie sie aus der US-A- 
4 595 774 bekannt ist, trotz hoher Beladung der 
Graphitmatrix mit einem PCM durch den Phasenechsel 

15 nicht zerstort wird, sofern der Phasenwechsel zwischen 
fest-fest, f liissig-flussig oder fest-flussig erfolgt. 
Damit ergibt sich ein Verfahren und eine Vorrichtung 
(System) zur Speicherung von Warme oder Kalte unter 
Verwendung des erf indungsgemaflen 

20 Speicherverbundmaterials . 

Diese uberraschende Stabilitat der Matrix aus 
gepreAtem, expandiertem Graphit la/it sich durch Zugabe 
von Binderaitteln, wie z. B. Phosphate (z- B. 

25 Aluminiumphosphat) , Alkalisilikate, Tone, Tonminerale, 
Aluminiumoxid, Harze und/oder Starke weiter erhohen. 
Bei einer Raumdichte der Graphitmatrix von mehr als 75 
g/1 ergibt sich trotz der Schwellung des PCMs auch ohne 
Bindemittel ein stabiler Verbund, wenn die Beladung der 

30 Matrix mit PCM auf vorzugsweise 90% des zur Verfiigung 
stehenden Porenvolumens begrenzt wird. Es verbleibt 
somit eine Restporositat von ca. 10%. 

Die meisten der vorgeschlagenen Anwendungen fiir 
35 PCMs liegen im Temperaturbereich von -25 bis 150'*C. Mit 
herkoramlichen Mitteln ist es allerdings schwierig, fiir 
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eine bestimmte Anwendung ein geeignetes 
Speicherverbundmaterial bereitzustellen . So ist, wie 
oben beschrieben, bei der Polymermatrix die Auswahl an 
moglichen PCMs stark eingeschr^nkt . Hingegen unterliegt 
5 die Graphitmatrix gemafl der vorliegenden Erfindung 
nicht diesen Einschrankungen^ wodurch eine 
Speicherauslegung stark vereinfacht wird. 

Die Graphitmatrix zeichnet sich durch eine 
10 Anisotropie sowohl in der Struktur, als auch in der 
Elastizitat aus. Dadurch ist es moglich, daB senkrecht 
zur Vorzugsrichtung der Graphitschichten eine 
Ausdehnung der Poren auf Kosten anderer, nicht Oder nur 
teilweise gefiillter Poren mdglich ist. Dadurch ergibt 
15 sich eine grofle Toleranz der Matrix gegeniiber einer 
Expansion des PCM's. 

Durch diese hohe Elastizitat des Speicherverbund- 
materials ergibt sich ein grofler Vorteil fiir die Anwen- 

20 dung. Da die Matrix aus geprefitem, expandiertem Graphit 
eine so groAe Elastizitat aufeist, dali die Schwellung 
des PCM (z.B. Wasser/Eis 8%) vollstandig intern durch 
den Verbund aufgefangen werden kann, kann, im Gegensatz 
zu z.B. heute kauflichen Eisspeichern zur Speicherung 

25 von KSlte, auf aufwendige Regelungstechnik zur 
Verhinderung der vollstandigen Kristallisation 
verzichtet werden, da auch eine vollstandige 
Kristallisation des Speichers nicht zur Zerstorung des 
Speichers bzw. Speicherbehalters selbst fiihrt. 

30 

Uberdies kann die bei den PCMs als kritisch anzu- 
sehende, aber notwendige Unterkiihlung zur Kristallkeim- 
bildung durch das Speicherverbundmaterial gemafi der 
vorliegenden Erfindung stark reduziert werden. Dadurch 
35 kann bei der Warmeabgabe vom Speicher eine hohere 
Temperatur erzielt bzw. angelegt werden, was im Falle 
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eines Kaltespeichers zur Beladung eine geringere 
erf orderliche Kalteleistung und im Falle eines 
WSrmespeichers eine h5here Nutzteinperatur bedeutet. Im 
Gegensatz zu den iiblicherweise verwendeten Zusatzen ais 
5 Keimbildner der Phasenurowandlung kann bei der 
vorliegenden Erfindung das reine PCM verwendet werden* 
Eine Entmischung, wie sie bei Zugabe von Keimbildnern 
oft auftritt, ist daher nicht zu befiirchten. 

Die fiir wirtschaf tlich sinnvolle Warme* bzw. K&Ite- 
speichersyteme notwendigen hohen Beladungen mit PCM 
lassen sich mit den Herstellungsverf ahren fur derartige 
Speicherverbundmaterialien gemaB der vorliegenden 
Erfindung erreichen. Gemafi Anspruch 10 erfolgt die 
Einbringung des PCMs in die Graphitmatrix mittels 
Vakuumimpragnierung • 

Um die hohen Beladungen zu erreichen, wird hierbei 
gemaJ^ einer vorteilhaf ten Ausgestaltung der Erfindung 
die Grahitmatrix vor der Impragnierung auf einem Druck 
von kleiner 10 mbar und vorzugsweise kleiner 10 mbar 
evakuiert« Die Beladung laBt sich auch noch dadurch 
positiv beeinf lussen, dafl die Graphitmatrix und/oder 
das jeweils verwandte PCM vor der Impragnierung auf 
Temperaturen Uber den Schmelzpunkt, maximal aber bis 
zur Verdampfungstemperatur des PCMs, erwarmt wird. 
Besonders vorteilhaft haben sich hier Temperaturen 
zwischen 10 und 4 OK uber der Schmelz tempera tur des PCMs 
erwiesen. vorzugseise wird die Graphitmatrix zusammen 
mit dem PCM erhitzt. 

Besonders vorteilhaft ist es, die Verbindung 
zwischen mit PCM beladener Graphitmatrix und dem 
BehSlter mit fliissigem PCM nach der vakuumimpragnierung 
35 auf rechtzuerhalten und die beladene Graphitmatrix auf 
eine Temper atur uber der Schmelz temperatur des PCMs 
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vorzugsweise auf Zinunertemperatur abzukiihlen. Durch das 
Zusammenziehen der Gasblasen in der Matrix wahrend des 
Abkuhlens entsteht ein Saugeffekt, der die Beladung 
noch weiter erhoht- Auch wird durch das Abkiihlen das 
5 Ausgasen des PCMs aus der Graphitmatrix vermindert. 

GetnaB Anspruch 16 wird das PCM soweit iiber den 
Schmelzpunkt erhitzt, dafl die Graphitmatrix-Blocke in 
das fliissige PCM eingetaucht werden konnen. Durch die 
10 Kapillaritat dringt dann PCM in die Poren der Matrix 
ein. Mit zunehmender Zeit dringt mehr PCM in die Matrix 
ein, so da/i die Zeitdauer des Eintauchens fiir die Hohe 
der Beladung mafigeblich ist. Typische Bintauchzeiten 
liegen im Bereich zwischen 15 Minuten und 5 Stunden. 

15 

Eine hohere Temperatur des PCMs (als auch der 
Matrix) ist fiir eine hohe Beladung der Matrix mit PCM 
forderlich. So erwiesen sich Temperaturen von ca. 40 
bis 120 K iiber dem Schmelzpunkt als sehr forderlich, 
* 20 Durch anschlieBendes Abkiihlen des fliissigen PCMs rait 
der Matrix bis knapp oberhalb der Schmelztemperatur 
kann die Beladung weiter erhoht werden. 

Mit dem Verfahren nach Anspruch 16 lassen sich 
25 Graphitmatrix-Blocke verschiedenster Form mit einem PCM 
beladen. Selbst grofle Blocke, die sich wegen ihrer 
GroAe nicht fiir die Vakuumimpragnierung eignen, lassen 
sich damit impragnieren . 

30 Ein besonderer Vorteil der Erfindung besteht darin, 

dafl das Speicherverbundmaterial preiswert, okologisch 
und leicht herstellbar ist. 

Weitere Einzelheiten^ Merkmale und Vorteile der Er- 
35 findung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung 
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beispielhafteer Ausfiihrungsformen der Erfindung anhand 
der Zeichnung. 

Es zeigt 

5 

Pig. 1 eine schematische Darstellung zur 
Erlauterung des Verfahrens der Beladung der 
Graphitmatrix mit PCM mittels Vakuumiinpragnierung; 

10 Fig. 2 eine vergroAerte schematische Darstellung 

des Speicherverbundmaterials gemaft der vorliegenden Er- 
findung; 

Fig. 3 eine schematische Darstellung des Spei- 
15 cherverbundmaterials in einer 

piattenwarmetauscheranordnung ; und 

Fig. 4 eine schematische Darstellung des Spei- 

cherverbundmaterials in einer Rohrbiindelwarmetauscher- 
20 anordnung. 

Fig. 1 zeigt schematisch eine Vorrichtung zur 
Impragnierung von Formkorpern 2 aus wiederverpre/Jten 
expandiertem Graphit mit fliissigem PCM 6. Die 

25 Formkorper 2 befinden sich innerhalb eines GefSBes 8 in 
einem Vakuumbehalter A, der durch eine Vakuumpumpe 10 
evakuiert werden kann. Nach Evakuierung wird das 
fliissige PCM 6, das sich bei einer bestimmten 
Temperatur im Vorratsgef all 12 befindet, durch den Druck 

30 der Atmosphare so in den Vakuumbehalter 4 eingelassen, 
daB sich das GefaB 8 mit dem fliissigen PCM 6 fiillt und 
die FormkSrper 2 voll im fliissigen PCM eingetaucht 
sind. Nach der Beladung mit dem PCM 6 bildet die 
Graphitmatrix bzw. der Formkorper 2 zusaromen mit dem 

35 PCM 6 ein Speicherverbundmaterial 13. 
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Fig. 2 zeigt eine schematische Struktur des 
Speicherverbundmaterials 13 (lateraler Schnitt). Zu 
sehen ist die durch das Pressen von expandiertem 
Blahgraphit gebildete porSse Graphitmatrix 14, die mit 
5 dem PCM 6 soweit gefiilit ist, dai) noch Gas-/ 
Dampfeinschlusse 16 vorhanden sind, die eine 
Volumenausdehnung des PCM 6 ermoglichen. Die Warmeein- 
bzw. auskopplung erfolgt vorzugsweise in der Richtung 
mit der hochsten Warmeleitf Shigkeit , also in Richtung 
10 der sich bildenden Graphitschichten . 

Die Warmeein- bzw. Warmeauskopplung kann z. B. 
sowohl durch Warmetauscherplatten als auch durch Rohre 
erfolgen. Fig. 3 zeigt eine schematische Darstellung 
15 des Speicherverbundmaterials 13 in einer 

Plattenwarmetauscheranordnung . Das 
Speicherverbundmaterial 13 ist plattenformig mit 
Begrenzungswanden 18 angeordnet. Zwischen den Begran- 
zungswanden 18 stromt ein W&rmetragerfluid 20. 

20 

Fig. 4 zeigt eine schematische Darstellung des 
Speicherverbundmaterials 13 in einer Rohrbiindel-Warme- 
tauscheranordnung. Das Speicherverbundmaterial 13 in 
Form eines zylindrischen Blocks v/ird von einem 
25 Rohrbiindel 22 durchsetzt, das in gemeinsame Zu- und 
Abfiihrungen 26, 27 miindet. 

Beispiele: 

Die folgenden Beispiele 1 bis 4 zeigen Versuche mit 
30 Wasser als PCM. Wasser hat als Kaltespeichermittel 
viele Vorteile, wie insbesondere eine hohe 
Speicherdichte, jedoch zwei grofie Nachteile, namlich 
eine Volumenzunahme von 8% beim Phasenwechsel von 
fliissig zu test und eine fiir diesen Phasenwechsel 
35 notige Unterkiihlung von ca. lOK. Deshalb war der 
Cinsatz in kleinen kompakten Kaltespeichern bisher sehr 
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schwierig. Wie folgende Beispiele zeigen, konnen beide 
Nachteile durch die Erfindung vermieden bzw. 
entscheidend gemildert vrerden* 

5 Beispiel 1: 

Es wurde expandiertes Graphit mit einer 
Schiittdlchte von 2 g/1 auf zylindrische Tabletten 
(Durchmesser: 42inin; Hohe: lOimn) verpreBt mit 
Raumdichten, d.h« Masse pro Bauvolumen, von 36 g/1 bis 
10 122 g/1. Die Tabletten wurden bis zu einem Druck von 
3*10 mbar evakuiert und anschlieflend mit dem PCM - 
destilliertes Wasser - befiillt, so daB eine 
durchschnittliche Beladung mit Wasser erreicht wurde, 
die einer Wasser-Raumdichte von 660 g/1 entspricht. 

15 

Die Verbiinde wurden bei -23''C eingefroren und an- 
schlieBend wieder aufgetaut. Es zeigte sich, daB die 
Speicherverbunde mit einer Graphitraumdichte bis 75 g/1 
durch den Gefriervorgang zerstort wurden. Hingegen 
20 blieben Speicherverbiinde mit iiber 75 g/1 Raumdichte 
stabil. Auch nach mehrmaligen vollstandigen Be- und 
Entladen des Speichers konnte kein negativer Einflufl 
auf die Stabilitat der Graphitroatrix featgestellt 
werden • 

25 

Beispiel 2; 

Es vmrden Prefllinge analog zu Beispiel 1 
hergestellt, jedoch war die Raumdichte des Graphits 100 
g/1, die Wasserbeladung zeigt Tab. 1, ebenso wie die 
30 Driicke, die an die Tabletten axial angelegt wurden. 

Die Speicherverbunde wurden jeweils bei -23'*C 
eingefroren und ihre Abmessungen danach mit ihren 
urspriinglichen Abmessungen verglichen. In Tabelle 1 
35 sind die Parameter und die Ergebnisse zusammengefaBt . 
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inach Imprdgnieruna 

i Wasserraumdichte Porositdt 


Belastung/ 
Qbettituck 


Ausdehnung 
radial |axial 


ia/l ^% 


bar 


% i% 


600 


35.5 




0 


<0,5l 4- 


700: 


26 




0 


<0,5j 4^ 


600 


35.5 




6.1 


<0,5r 1.5i 


700 


26 




0,1 


<0.5i 1.5i 


700 


26 




1 


<0,5i <0,5i 


800 


15.5 


1 


<0.5! <0.5: 


1000 


0 


0 


8^ 



Tabelle 1: Daten der Volumenausdehnung 



Bei externen axialen Driicken von 1 bar kann keine 
5 axiale Ausdehnung mehr gemessen werden, Damit wurde 
festgestellt, daii die Ausdehnung des PCM's Wasser 
(rein: 8%) bei einem geniigend groBen, technisch leicht 
realisierbaren, externen Druck vollstandig durch die 
Graphitmatrix kompensiert warden kann. 

10 

Beispiel 3; 

Es wurde ein zylindrischer Speicherverbund mit 
einer Raumdichte an Graphit von 100 g/1 und an Wasser 
von 900 g/1, analog zu Beispiel 1, hergestellt. 

15 

Dieser Verbund wurde in ein Edelstahlrohr 
eingebracht und mit zwei Edelstahldeckeln verschlossen, 
durch die zwei NiCr-Ni Thermoelemente durchgefiihrt 
wurden, eines in der Mitte des Zylinders und eines bei 

20 der Halfte des Zylinderradiusses . Der Edelstahlbehalter 
befindet sich in einem Thermobad und kann damit 
definiert abgekiihlt werden. Wird nun die benotigte 
Unterkuhlungstemperatur zur Kristallbildung am 
Thermoelement erreicht, springt die Temperatur am 

25 Thermoelement von der Unterkiihlungs temperatur auf die 
eigentliche Ge frier temperatur des Wasser von 0°C. Es 
wurde eine benotigte Unterkiihlung von ca. 5,5K 
bestiramt. Durch eine Referenzmessung mit Wasser ohne 
Graphitmatrix wurde die notige Unterkiihlung fCir Wasser 

30 zu 9,9K gemessen. Durch die Verwendung der Matrix wird 
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also eine Verringerung der Unterkiihlung um etwa die 
Halfte erreicht. 

Beispiel 4 

Es wird eine zylindrische Matrix aus gepreAtem 
Graphit mit einem Durchmesser von 42iran und einer H6he 
von 10 nun und einer Volumendichte von ca. 200 g/1 in 
warmes Wasser eingetaucht, so daA die Matrix 
vollstandig untertaucht. Die Tempera tur des Wassers 
wird konstant gehalten. Nach einer gewissen Zeit wird 
das Wasser mit der Matrix auf Zimmertemperatur wieder 
abgekiihlt. Anschliefiend wird die Matrix aus dem Wasser 
genommen und die Beladung bestinunt. 



Folgende Tabelle 2 zeigt die Abhangigkeit der 
Beladung von der Was ser tempera tur , der Einwirkzeit und 
der Abkuhltemperatur 



Messuna 


WassertenrDeratur 


Erwtrkzeit 


AbkOhitefTDeratur 


Beladuna 


nnit Wasser 


Nr. 


•c 


Mmiten 


•c 


% des Raurrwoiunnens 


% des Porenvolufnens 


1 


50 


10 


keine AbkOhluna 




20% 


2 


50 


30 


keineAbkQNuna 




35% 




50 


60 


keine AbkQNunq 




46% 


4 


50 


120 


keine AbkQNuna 




59% 


5 


50 


18h 


keine AbkOhluna 




69% 














6 


50 


60 


25 




77% 














7 


90 


30 


25 


71% 


76% 


8 


96.5 


15 


25 


76% 


84% 


9 


98.5 


60 


25 


81% 


89% 



Tabelle 2 
BeisDiel 5 

Es wurde Graphitexpandat mit einer Schiittdichte von 
2g/l zu Tabletten mit einer Raumdichte von 100 g/1 ge- 
prelit. Nach Evakuierung dieser Tabletten auf kleiner 
als 10 mbar v/urden diese mit einer gesattigten 
wSLflrigen Magnesiumacetat-Losung impr^gniert. Im Versuch 
1 %mrde die Losung mit Zimmertemperatur zugegeben. Es 
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wurde eine Raumdichte der Losung von 450 g/1 erreicht. 
Hing^gen wurde im Versuch 2 die Losung auf 36**C 
erw^rmt. Daxnit wurde anschlieilend eine Raumdichte der 
Salzldsung im Speicherverbund von 683 g/1 erreicht. 

5 

Ans telle von Wasser als PCM lassen sich auch Gemi- 
sche, insbesondere eutektische oder kongruent 
schmelzende Gemische einer oder mehrerer der folgenden 
Komponenten verwenden: 

10 



CaBr2 


NaCI 


AI(N03)2 


CaCrSHaO 


NaF 


Ca(N03)2 


CaCi2 


NaOH 


Cd(N03)2 


KF 


NaOH.S.SHzO 


Co(N03)2 


KCI 


Na2HP04 


KNO3 


KF4H2O 


Na2S04 


LiNOa 


LiCIOaSHaO 


Na2SO4l0H2O 


Mg(N03)2 


MgS04 


NH4CI 


NaNOa 


MgCI 


NH4H2PO4 


Ni(N03)2 


ZnCl2.2.5H20 


NH4HCO3 


Zn(N03)2 


ZnS04 


NH4NO3 


Zn(N03)2 6H20 


Ba(0H)2 


NH4F 


CU(N03)2 


H2O 


(NH4)2S04 


Essigsaure 


SO32H2O 




Acetate 



Auch Gemische, insbesondere eutektischen oder kon- 
gruent schmelzenden Gemisch einer oder mehrerer der 
folgenden Komponenten sind als PCM geeignet: 
15 Parafinne, Fettsauren, Oligomere, Glykole, 

Alkohole, CaprylsSure. 

Auch Chlatrate bildende Substanzen lassen sich als 
PCM verwenden. 

20 
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Patentansprliche : 

1. Verfahren/System zur Speicherung von H&rme oder KSlte 
mit Hilfe eines einen Phaseniibergang durchlaufenden 
Materials (PCM) dadurch gekennzeichnet, daB das den 
Phaseniibergang durchlaufende Material (6) in eine 
Matrix (14) aus gepreBtem, expandiertem Graphit 
eingebettet ist, die zusaimnen ein 
Speicherverbundmaterial bilden, wobei die 
Graphitmatrix durch Pressen von expandiertem Graphit 
hergestellt wird, und dai) der Phaseniibergang zwischen 
zwei festen oder zwischen einem festen und einem 
fliissigen oder zwischen zwei fliissigen 
Aggregatzustanden erfolgt. 

2. Ver£ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Graphitmatrix (14) ohne PCM (6) ein 
Raumgewicht von 75-1500 g/1 und insbesondere von 75- 
300 g/1 besitzt und soviel PCM (6) in die Matrix (14) 
eingebrachtwird, daB das Speicherverbundmaterial eine 
Restporositat von 2-60% und insbesondere 5-30% zeigt. 

3. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der 

25 Phaseniibergang des PCMs (6) im Temper a turbereich von 
-25*^0 bis 150**C erfolgt. 

4. Speicherverbundmaterial, insbesondere fiir ein Verfah- 
ren/System nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

30 mit einem einen Phaseniibergang durchlaufenden 
Material (6), das in einer Matrix (14) aus geprefltem, 
expandiertem Graphit eingebettet ist. 

5. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dg, dafl das 
35 PCM (6) Uasser ist. 
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6. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das PCM (6) aus einem Gemisch, 
insbesondere aus einem eutektischen oder kongruent 
schmelzenden Gemische einer oder mehrerer der 
5 folgenden Komponenten besteht: 



CaBr2 






CaCISHzO 


NaF 


Ca(N03)2 


CaCl2 


NaOH 


Cd(N03)2 


KF 


NaOH.a.SHaO 


C0(N03)2 


KCI 


Na2HP04 


KNO3 


KF4H2O 


Na2S04 


LiNOa 


LiCIOaSHsO 


Na2SO4l0H2O 


Mg(N03)2 


MgS04 


NH4CI 


NaNOs 


MgCI 


NH4H2PO4 


Ni(N03)2 


ZnCl2.2.5H20 


NH4HCO3 


Zn(N03)2 


ZrSOa 


NH4NO3 


Zn(N03)2 6H20 


Ba(0H)2 


NH4F 


CU(N03)2 


H2O 


(NH4)2S04 


Essigsdure 


SO32H2O 




Acetate 



7. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das PCM aus einem eutektischen oder 
10 kongruent schmelzenden Gemisch einer oder mehrerer 
der folgenden Komponenten besteht: 

Paraf inne , Fettsauren , Oligomere , Glykole , Alkohole , 
Caprylsaure. 

15 8. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das PCM eine Chlatrate bildende 
Substanz ist. 

9. Verf ahren zur Herstellung eines Speicherverbund- 
20 materials nach einem der vorhergehenden Anspriiche 4 
bis 8, dadurch gekennzeichnet , dafl das PCM (6) in 
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flussiger Form durch Vakuumimpragnierung in eine 
Matrix (2; 14), die durch Pressen von expandiertem 
Graphit hergestellt wird, eingebracht wird, indero die 
Graphitmatrix (2; 14) evakuiert und in evakuiertem 
5 Zustand mit einem BehSlter (12) mit dem fliissigen PCM 
(6) verbunden wird, so daB das flussige PCM (6) in 
die Graphitmatrix (2; 14) gesaugt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dg, dafl die 
10 Graphitmatrix (2; 14) vor der Impragnierung auf einen 

Druck kleiner als 10 mbar, insbesondere auf einen 
Druck kleiner 10"^ mbar evakuiert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dafl das PCM (6) vor der Impragnierung uber 

die Schmelztemperatur bis maximal zur 

Verdampfungstemperatur des PCMs erwarmt wird. 

12. verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, 
20 dadurch gekennzeichnet , dafl die Graphitmatrix (2; 14) 

vor der Impragnierung bis auf maximal die 
Verdampfungstemperatur des PCMs erwarmt wird. 

13. verfahren nach Anspruch einem der Anspruche 10 bis 
25 12, dg, dafl die Graphitmatrix {2j 14) und das PCM (6) 

zusammen uber die Schmelztemperatur bis maximal zur 
Verdampfungstemperatur des PCMs erwarmt werden. 



30 



14. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 9 
bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafl die Graphitmatrix 
(2; 14) nach der Impragnierung in dem Behalter (8) 
mit flussigem PCM (6) verbunden bleibt und auf eine 
Temperatur Uber der Schmelztemperatur des PCMs, 
vorzugsweise auf Z immer temperatur gekiihlt wird. 



35 
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15. Verfahren zur Herstellung eines Speicherverbund- 
materials nach einem der vorhergehenden Anspriiche 4 
bis 8/ dadurch gekennzeichnet, dafl das PCM (6) in 
flussiger Form erhitzt und die Graphitmatrix (2; 14) 

5 darin eingetaucht eine gewisse Zeit verbleibt, bis 
das fliissige PCM in die Matrix eingedrungen ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafl fliissige PCM (6) mit der darin 

10 eingetauchten Matrix (2; 14) bis oberhalb der 
Schmelztemperatur abgekiihlt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das PCM (6) wahrend der 

15 Impragnierung siedet. 

18- Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, dafl das fliissige PCM (6) und 
die darin eingetauchte Graphitmatrix (2; 14) 
20 gemeinsam erhitzt werden. 



SUBSmUTE SHEET (RULE 26) 



W09MM644 



PCT/EP97/04061 



2/3 




14 6 16 



Fig. 2 




Fig. 4 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter nalApiilicallanNo 

PCT/EP 97/04051 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C09K5/06 



Aooortwg to IntewiaBooal P atent CU»>fwgtM>oO^ 

B. RELDS SEARCHED 

Minirrajmcfc>eiMneiTtaikintevGhe^ (cto ii i fa tfi tk in »y»tom foOamU tiy dai i i fi p iitkm •ffrbota) 

IPC 6 C09K F28D 



Dooumeiitatiim mrahMl ottwr ttiMi 



BsolniniodatabaMOOiisutted dunngflw 



ManiiOwni»otdb1abaMaail. w»MropfBelwidiManhtBRmus«q 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Catagory * 



Gftation ol doouimnt. wih indtoHon, mhum appropriate, ol1h» wtwrtp n ag M 



US 4 572 864 A (BENSON DAVID K 
February 1985 
cited in the application 
see the whole document 



ET AL) 25 



EP 0 616 844 A (ELF AQUITAINE) 28 

September 1994 

see the whole document 

US 4 063 426 A (BEST JOHN S ET AL) 18 

January 1977 

cited in the application 

see the whole document 



US 4 595 774 A (COSTE CAMILLE 
June 1986 

cited in the application 
see the whole document 



□ 



Futttwr db cuwwtiw fated intlw oonliniMdiDnorboiC. 



• SpMtel eategones of otod dbowiiMte : 

*A* clfieunwnk defining th«gmrid state of th* art which te not 
oonaktered to ba of partiouter ralevanoa 
awiardoouiiientbutpubWiadqnoralterlha taAamationri 
fSngdMa 

"L'doeunwntwMehmayttiroardoubteonpriarty etelm(«)or 
whieh ia oM to oat^iah ttw ptibKoalion date of anottiar 
dteUofi or other apaoialraaaon(aa apaofiad) 

•or dooumantrateningtoanaraldwoloaun.uaa. axhUlionar 



*P* dooumMlpiMehad prior to tea tetematfoMl filng dritetaul 
later than tea priorily data oiateied 



Date of tha Mlual oomptelten of lh*Mamad0Ml aaaioh 



le November 1997 

Mama Mid mailing ad*aaa of Iha ISA 

Europaan Patent Offloa. P.B. 5816 Palafttlaan 2 
NL-22aOHVR^|( 
ToL (♦31-70) 340-2040, Tx. 31 651 ape 
ta: (431.70) 340-3016 



ET AL) 17 



1-18 



U4,9,15 



1,4.9,15 



1.4.9,15 



Patofil tamily mantea are ietad in annajt 



*r tetardMMirnafit piMbhad liter thahternalionalfiing date 
orprteijlydateandnolinoonfiotwilhtha appliealion but 
oitad to undaratendthaprinoipte or theory underlying the 



"X" dooumantflfpaf1iou>arralavanoa;thaoteiinBd etvantlBn 
oannokbaoonaldaradnMloroannolbaaonajdaiad to 
fcwoteaantevanlivaatepwfianthadDounMfitia tefcan^ 

*V* dooumant of pailfai^ lalava noa; the olaimad invantion 

oannokbaoonaidind to Imraltfa an Biventiva atepwtiantha 



menta, auoh oomtaMion baing obvfaua te a paiMn aMM 
kithaart 

*a* daoumanlmambar of the aamapflteflft family 



OdteflfmaMngoftha 



aaaioh report 



Authorised ofHoer 



Shade. M 



FdimPCTi19M2tO(MoanOahaal)4Ju^ 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

MilormaUon on paleiu f amity me mb e rs 



Intofi nal Application No 

PCT/EP 97/94861 



Patent dDcumont 
cited in searoh report 


Publication 
date 


Patent (amiy 
member(s) 


PuUioation 
date 


us 4572864 A 


25-62-86 


CA 1290566 A 
FR 2575757 A 
JP 61163984 A 


15-10-91 
11-07-86 
24-07-86 


EP 8616844 A 


28-09-94 


FR 2702678 A 
AT Ib/coZ. T 
CA 2119288 A 
DE 69405135 D 
JP 7068169 A 
US 5612272 A 


23-09-94 

19-09-94 

02-10-97 
14-03-95 
18-03-97 


US 4083426 A 


18-01-77 


NONE 




US 4595774 A 


1/ -oo-oo 


FR 7547512 A 
CA 1217503 A 
EP 0129473 A 
HK 95788 A 
JP 1017407 B 
JP 1531599 C 
JP 60022925 A 


21-12-84 
03-02-87 
27-12-84 
82-12-88 
30-03-89 
24-11-89 
05-02-85 



Fom»PCT/l3A«10tpitonlf«i%«in»<J^»«2) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERHST 



Intoir talas AManzsteiwn 

PCT/EP 97/94061 



A. KLASSlFlZtERUNGOESAlOIELOUNGSGEGENSTANOES 

IPK 6 CQ9K5/G6 



a. R£CHERCHIERTEGEBIETE 



RMheiehiefter MtmtealprfifBtoff (Klauifiwtioiwsyatem und KlamMcationnyiiibote ) 

IPK 6 C09K F28D 



Htiherehieite abor nioM ram MindMlprilhtDll gehArende VvrOffMitSehiangwi, tonrMt dnmm unter d» raelwrohiMtMi G«faMte taten 



Wahrnnd def intamationaton R«tfifoh» tawuttwte ■tolctnw a dw Drtubantc (ltom> d»r Prtwb«nfc undma. 



SiNMMgifMb) 



C. ALB WESENTUCH ANGESaiENE UNTERLAGEW 



BuMotmung dsr VartMtonttohung. Mw«i erfordsHioh untor Angafa* dwtai Batraeht tBrnnwndMi T«to 

US 4 572 864 A (BENSON DAVID K ET AL) 
25.Februar 1986 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 

EP 0 616 844 A (ELF AQUITAINE) 
28 •September 1994 
siehe das ganze Dokument 

US 4 003 426 A (BEST JOHN S ET AL) 
IB.Januar 1977 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 



US 4 595 774 A (COSTE CAMILLE 
17.Juni 1986 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 



ET AL) 



B«(r. Antpruoh Nr. 



1-18 



1,4.9,15 



1.4.9,15 



1,4.9.15 



Wwtem VwtMMIiohungan aM dar FortMtranfl von FMd C lu 



0 



Siaha Afihang Patacilteiniia 



•BaaondamKatagonanvanangagabaiian VaiMlanaiohungaii : 
-A* Vartlfantfeluing.d»danafl9amMnaiimBiiri darTaehnlcdMart 



WaraaDalaiinaft.daajadDohafBtamodar naah dam inlMMllanalan 
AnwM M a riaft im va i Qganticitf awdan 
V VaiOira<i M ia lm n» tia gaaignad lat, afaian PiioriUttaanafwuchiwaialwIlar' 
Mhainan ra iaaaan, odar ifeireh d» daa VarflflMlDhungidi^ 
MdMan im Raohichanbarioht sananntwi VartllMitflaliungbalagt waidan 
■dl odar lia aim ainam andMM baaondanri GUund angagaban M (wla 
auagafOtuQ 

*0r >MfNcitfohijng,diaaiohaitfalnafnllfidMia C3^^ 

ainaBanuteung^awaAui it al Mn godafaBdamttoSnahmanbaiiaM 

•p» VafOffairt»ohung,dto¥Prdammtafnalipoalan Aimialdadatum,abarBaoh 
daw bawnpfwihtan PriortAladatMm ¥arOlfawWoh> wwrdan M 



VarOffanUiohung. dia naoh damiiilamationalan Anmaidi 
bdardam Piioi iiiad alumvai fll fw i ai uh twordan Mitndiratdar 
AimialdungiuoMkolidMrt.aondammirzum VantMnia dn dar 
Erfindung zugnindafiagandan Prini^ odar dar 9a zugnindaliagandan 



*X" VaiManlliohung m baaofidaf«f Badaubtng; dia baam^^ 

fcaiw alain anfanmd dtoaar Vaifllfa n tii uh ung niahtalinauodarauf 
amnoanMaiBr laD^waDaiunanoDaivaBnmimiMn 

VMIMMwiig van baaondafw Badaulung; cla baanap^ 
kam nioM ala aitf aifindaraohar Tltigkait baiuhaml balr^^ 
a>aidan.waiiw dia Vbiflllaiiii iut iungimtiiBafodafmahritw 
V aiaW w i Wrtwm gandtoaarKi^oriaiw V^^^ 
dhHNi Vaftalndung tor ainan Faniraiiii iMhaSagand lit 

*A* V aiO fl anMohiinQ, da Mtaiad da ia a li a n ralaiitfaiiiiit M 



Dalian daa AfaaohtuMaa dar MMiulkNialafi Raoharaha 



10. November 1997' 



Nama und PoatanaalNil I 



EurapAiaclMa Patefttamt, PA. 58ia PiliiiBaaw 

NL-2280HVR4B«r|k 

Tal. («31-70) 340>2040, Ta. 31 651 apo nl. 

Roc (taVTO) 340-3016 



Abaandadalum daa intanutfonalan Raohafohanbaiichta 



-112.97 



Shade » M 



FMfMI PGTMSASIO (Ptatt 2) {Jkifi 1990) 



^ • • • 



INTERNATIONALER RECHERCIHENB] 



RIGHT 



PCT/EP 97/04661 



1 Im Recherchenbafichl 


Datum dor 


Mitglied(er) der 


Datum dar 1 


1 angefuhrtes Patentdokumont 


Vefdffontliohung 


Patentfamaie 


Vertflenftlichung 1 



us 4572864 A 



25-62-86 



CA 1296566 A 
FR 2575757 A 



15-10-91 
11-07-86 









JP 61163984 A 


24-07-86 


EP 0616844 


A 


28-09-94 


FR 2702678 A 
AT 157282 T 
CA 2119288 A 
DE 69405135 D 
JP 7068169 A 
us 5612272 A 


23-09-94 

15-09-97 
19-09-94 
02-10-97 
14-03-95 
18-03-97 


US 4003426 


A 


18-01-77 


KEINE 




US 4595774 


A. 


17-06-86 


FR 2547512 A 
CA 1217503 A 
EP 0129473 A 
HK 95788 A 
JP 1017407 B 
JP 1531599 C 
JP 60022925 A 


21-12-84 
63-02-87 
27-12-84 
62-12-88 
36-03-89 
24-11-89 
05-02-85 



Foimb^ PCT/OAgtO (Awlwng PiHi Hl MiBlii ) tJUli 199^ 



